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Abstract of DE1 01 19608 

The use of creatine compounds (I) in hair treatment or post-treatment compositions (A) for preventing 
damage caused by chemical treatments and repairing already damaged hair is new. The use of 
creatine and/or its derivatives is claimed in hair treatment or post-treatment compositions (A) for 
preventing damage caused by chemical treatments and repairing already damaged hair, where the 
active agents are one or more of compounds of formula (I) and their salts and/or hydrates. R1 = H; or 
alkyl, hydroxyalkyl or carboxyalkyl of 2-30C; R2 = OR4 and R*2 = H; or R2 + R'2 = direct bond; R3, R4 
= H; or optionally branched 1-30C hydrocarbyl (optionally containing double bonds). An Independent 
claim is included for the compositions (A), comprising (I) (or their salts and/or hydrates), together with 
conventional auxiliaries and/or additives. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verwendung von Kreatin und/oder Kreatin-Derivaten in Haarbehandlungsmitteln und 

Haarnachbehandlungsmitteln zum Schutz vor Schaden durch chemische Behandlung und zur Reparatur 
bereits geschadigter Haare 

® Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 
Kreatin und/oder Kreatin-Derivaten in Haarbehandlungs- 
mitteln und Haarnachbehandlungsmitteln zur Verhutung 
von Schaden durch chemische Behandlungsmittel und 
zur Reparatur bereits geschadigter Haare, welches da- 
durch gekennzerchnet ist, dass als Wirksubstanzen min- 
destens eine der Verbindungen der allgemeinen Formeln 
(ill) und (IV) 
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und/oder deren Salze und/oder Hydrate, in denen 

R 1 = H, Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Carboxyalkylrest mit 2 bis 30 

C Atomen, 

R 2 = -O-R 4 mit 

R 4 = H oder ein gegebenenfalls verzweigter, gegebenen- 
falls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 30 C-Atomen, 

R 3 - H oder ein gegebenenfalls verzweigter, gegebenen- 
falls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 30 C-Atomen sein kann, mitverwendet wer- 
den. 
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Beschreibung 

[0001] Menschliches Haar ist taglich den verschiedensten Einfliissen ausgesetzL Neben mechanischen Beanspruchun- 
gen durch Biirsten, Kammen, Hochstecken oder Zuriickbinden, werden die Haare auch durch Umwelteinflusse wie z. B. 
siarke UV-Slrahlung, Kalte, Wind und Wasser angegriffen. 

[0002] Insbesondere aber auch die Behandlung mil chemischen Mitleln verandert Stmktur und Oberflacheneigen- 
schaften der Haare. Methoden wie z. B, das Dauerwellen, Bleicheih Farben, Toneii, Glatten usw., aber audi haufiges Wa- 
schen mil agressiven Tensiden tragen dazu bei, dass mehr oder weniger starke Schaden an der Haarstruktur verursachi 
werden. So wird z. B. bei einer Dauerwelle sowohl die Cortex als auch die Cuticula des Haares angegriffen. Die Disulfid- 
Briicken des Cystins werden durch den Reduktionsschriu aufgebrochen und im anschlieBenden Oxidationsschritt zum 
Teil zu Cysleinsaure oxidiert. 

[0003] Beim Bleichen wird nicht nur das Melanin zerslort, sondem es werden auBerdem ca. 1 5 bis 25 Gew.-% der Dis- 
ulfid-Bindungen des Cystins bei einer inilden Bleiche oxidiert. Bei einer exzessiven Bleichung konnen es sogar bis zu 
45 Gew.-% sein (K. F. de Polo, A Short Textbook of Cosmetology, 2000, Verlag fur chemische Industrie, H. Ziolkowsky 
GmbH). 

[0004] Das Haar wird durch die chemischen Behandlungen. haufiges Waschen oder UV-Bestrahlung sprode, trocken, 
glanzlos, poros und schlecht kammbar. Es verliert Feuchtigkeit, Elasuzitat und vor allem mechanische Widerstandsfa- 
higkeit und ReiBfestigkeit. Dies zeigt sich in einer signifikanten Abnahme der Zug-Dehnungskrafte und der ReiBkrafte 
bei nassem Haar. AuBerdem ist es gegenuber einer weiteren Schadigung durch Chemikalien, Tenside und Umweltein- 
flusse weniger widerstandsfahig als gesundes Haar. 

[0005] Fur die Reparatur derart geschadigter Haare gibt es spezielle Zubereitungen, wie z. B. Haarspiilungen, Haarku- 
ren, Shampoos, Leave-in Kondiuonierer usw.. die jedoch vor allem die Kammbarkeii, den Griff und den Glanz gescha- 
digter Haare verbessern konnen. 

[0006] Dem speziellen Problem, dass bei Haaren durch Schadigung die mechanische Widerstandsfahig keit stark redu- 
ziert wird, wird schon seil langein groBe Aufmerksamkeit geschenkt. 

[0007] In diesem Zusammenhang ist beispielsweise der Einsatz von Protein hydrolysaten bekannt. So werden in der 
WO-A-9005521 Methoden zur Herstellung von Proteinextrakten beschrieben, welche in einem mehrstufigen Verfahren 
aus Weizengluten gewonnen werden und in Haarpflegemitteln einsetzbar sind. Derartige Proteinhydrolysate sollen in der 
Lage sein, eine vorbeugende Pflegewirkung in weitgehend ungeschadigtem Haar zu bewirken. Fur bereits geschadigtes 
Haar sind diese Proieinhydrolysate jedoch weniger gut geebnet, da sie aufgrund ihres hohen Molekulargewichies nur 
unspezifisch wirken und nicht in der Lage sind, den Auswirkungen der Schadigung entgegen zu wirken. 
[0008] Es besteht daher weiterhin ein Bedarf an Wirkstoffen fur Haarbehandlungsmittel und Haamachbehandlungs- 
mittel, die die mechanische Widerstandsfahigkeit des Haares verbessern, das Haar vor weiterer Schadigung der Haar- 
struktur schutzen und die, eingesetzt in eine Dauerwellldsung, eine Bleichldsung oder ein Haarfarbeniittel bzw. Haarto- 
nungsmittel, die stxuklurelle Schadigung des Haares, die durch diese Behandlungen einlreten, minimieren. 
[0009] Vorzugsweise soil ein solcher Wirkstoff bereits in geringen Einsatzkonzentrationen eine deutliche Wirkung her- 
vorruten, nicht toxisch sein. vorzugsweise natiirlichen Ursprungs sein, sehr gut vom Haar und der Kopfhaut toleriert wer- 
den, eine hone Vertraglichkeii mil anderen InhalissiorYen aufweisen und sich problemlos in Haarbehandlungsniiuel ein- 
arbeiten lassen. Besonders wiinschenswert ist es, wenn dieser Wirkstoff zusaizlich auch die Funktion besummter Kom- 
ponenten ausiiben kann, die bisher zur Haarbehandlung eingesetzt werden, wie etwa Kondilioniermittel. 
[0010] Es isl eine Aufgabe der Erfindung, einen solchen Wirkstoff zur Verfugung zu slellen, der in der T .age ist, sowobl 
die mechanische Widerstandsfahigke.il von geschadigten Haaren zu verbessern, als auch das Haar vor Schadigungen 
durch eine chemische Behandlung zu schutzen. 

[0011] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass Kreaiin und/oder Kreaun-Derivate in Zubereitungen zur Be- 
handlung und Nachbehandlung der Haare alle diese gewunschten Kriterien erfullen. 

[0012] Ein Gegenstand der Erfindung isi daher die \ferwendung von Kreaiin und/oder Kreatin-Derivaien in Haarbe- 
handlungsmittel n und Haarnachbehandlungsmitteln zur Verhulung von Schaden durch chemische Behandlungsmittel 
und zur Reparatur bereits geschadigter Haare, das dadurch gekennzeichnet ist. dass als Wirksubstanzen mindestens eine 
der Verbindungen der allgemeinen Formeln (III) und (IV) 



und/oder deren Salze oder Hydrate, in denen 

R 1 = H, Alkyl-. Hydroxy alkyk Carboxyalkylrest mil 2 bis 30 C-Atomen; 
R 2 = -O-R* mit 

R 4 = H oder ein gegebenenfalls verzweigter, gegebenen falls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoffresi mil 1 
bis 30 C-Atomen, 
vorzugsweise? bis 20 C-Aiomen: 

R 3 = H oder ein gegebenenfalls verzweigter. gegebenenfalls Doppelbindungen cnihaltender Kohlenwasserstoffrest mit ] 
bis 30 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen sein kann, mitverwendet werden. 
[0013] Weitere Gegensiande der Erfindung werden durch die Anspruchc gekennzeichneL 
10014] ErfindungsgemaB ist Kreaiin eine bevorzugt verwendete oder miiverwendeie Verbindung. 
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[0015] Kreatin ist eine nalurliche, korpereigene Subsianz, welche im Korper unter anderem in der Leber oder auch in 
den Nieren aus den Aminosauren Glycin, Arginine und Melhionin synlhetisiert wird oder aber auch uber Fleischnahrung 
aufgenoinmen werden kann. Kreatin komnit haupisachlich im Muskelgewebe vor und ist dort an der Energiespeicherung 
und -ubertragung beteiligt. Besitzt der Korper ausreichende Adenosintriphosphat (ATP)-Reserven, wie z. B. in Ruhepha- 
sen, dann wird Kreatin in einer reversiblen Reaktion durch das Enzym Kreaiinkinase von Adenosintriphosphat (ATP) 5 
zum Kreatinphosphat phosphoryliert. Bei einer Muskelbelaslung wird das ATP schnell abgebaut, und die Reaktion ver- 
lauft in die andere Riclitung, d. h., Kreatinpliosphai reagierl mit ADP zu Kreatin und ATP (s. a. M Wyss and T. Walli- 
mann, "Creatine metabolism and the consequences of creatine depletion in muscle" in Mol. and Cell. Biochem. 133/134, 
51-66(1994)). 

[0016] Chemisch gehort Kreatin zur Klasse der N-Fomiamidinylaminosaurederivate und ist durch die nachfolgende 10 
Formel (I) charakterisiert. 


[0017] Der IUPAC-Name lautet N-(Aminoiminomemyl)-N-Methyl Glycine. 

10018] Industrielle Verfahren zur Kreatinherstellung sind bekannt, so kann Kreation grosstechnisch z. B. durch die Re- 20 
aktion von Sarcosinatsalzen mil Cyanamid synthetisieri werden, wie in der DE-A- 195 26236 (SKW Trostberg) be- 
schrieben. Durch vollstandige Trocknung wird Kreatin (CAS-Nr. 57-00-1) als weisses Pulver mit der Suminenforme) 
C4H9N302 und einem Molgewicht von 13 1 ,31 g/Mol erhalten. Wird der Trockenvorgang schon bei einem Restwasser- 
gehalt von 12,1 Gew.-% abgebrochen. so wird Kreaiin-Monohydral (CAS-Nr. 6020-87-7) mit der Summenformel 
C4H9N302 x H20 und einem Molgewicht von 149,15 g/Mol als Produki erhalten. 25 
[0019] ErfindungsgemaB ist Kreatinin eine weitere bevorzugt verwendete oder mitverwendete Verbindung. 
[0020] Kreatinin (CAS-Nr. 60-27-5) ist der Trivialname fiir das 2-Imino-N-melhylhydantoin, ein zyklisches Konden- 
sationsprodukt, welches durch intramolekulare Wasserabspaltung aus Kreatin erhalten werden kann (Formel II). 


1 0021] Wegen seiner besonderen physiologischen Bedeulung wird Kreatitin bereiis mit groBem Erfolg als Nahrungs- 
erganzungsmittel u. a. iin Sportbereich eingesetzi. Daneben werden auch Anwendungen von Kreaiin und Kreatinin in der 
Humanmedizin vorgeschlagen. US-5 576 316 beschreibt beispiclsweise die Verwendung von Kreatin und Kreatinderiva- 
ten zur Inhibierung des 1\imorwachstums. 

[0022] In j lingerer Zeit wurden bereits einige wenice Paientanmeldungen veroffentlichL, in denen die Verwendung von 40 
Kreaiin in Hautpflegeprodukten beschrieben wird. 

[0023] So ist aus der WO-0015187 (SKW Trostberg) die Verwendung von Kreatin als Feuchthaltemittel in kosmeti- 
schen Zubereitungen bekannl. Der Einsatz von Kreatin bxw. dessen geeignete Derivate soil Symptome einer u-ockenen 
Haul wie Risse und Schuppung nachhallig beseitigen. 

|0024] In der JP-0247866 (Lion Corporation) werden ebenfalls nur Hautkosmetika beschrieben, welche einen exzel- 45 
lcnten Pflegeeffekt aufweisen und Kreatin und/oder Kreatinin in Verbindung mil einem weiteren pharmazeutischen 
WirksiorY und/oder einer bioaktiven Subsianz beinhalten. 

[0025] Eine weitere Anmeldung ist die WO-0100203 (Avicena), welche die Verwendung von Kreaiin und Kreatinde- 
rivaten als Antioxidantien und zur Regeneration von gestressier Haul beansprucht. 

[0026] Der Literatur lassl sich daher nichts iibcr die Verwendung von Kreaiin oder dessen Derivaten in Haarbehand- 50 
lungsmitteln zum Zwecke des Schutzes des Haares vor Schaden durch chemischeBehandlungsmitiel bzw. zur Reparatur 
bereits geschadigter Haare in Haarnachbehandlungsmitteln, entnehnien. 

[0027] Als besonders geeignet im Sinne der vorliegenden Erfindung haben sich Kreatin und Kreatinin erwiesen und 
werden daher bevorzugt. Aber auch Kreatinderivate wie Kreaiin-Monohydral oder Sake mil vorzugsweise organischen 
cin- oder mchrbasischen Saurcn wic bcispiclswcisc Essigsaurc, Glycolsaurc, Milchsaurc, Zitroncnsaurc. Apfclsaurc, Sa- 55 
licylsaure oder Sorbinsaure und deren Genii sche. oder wie Kreatinpyruvat sind sehr gui geeignet. Dabei ist es im Sinne 
der vorliegenden Erfindung auch moglich, geeignete Kreatinderivate untereinander in Mischungen zu verwenden. 
10028] Die Kreatinderivate der allgemeinen Formeln (IK) und (IV) konnen nach ublichen Vereslerungs- und Alkylie- 
rungs- bzw. Additions verfahren oder in Anlehnung an diese Verfahren hergestellt werden. 

[0029] Als erfindungsgemaBe, kosmetische Zubereitungen zur Nachbehandlung, Fomigebung und Pflege der Haare 60 
werden vor allem solche Haarbehandlungsmittel verstanden, die nach einer chemischen Behandlung der Haare verwen- 
det werden (Haarnachbehandlungsniitiel) und chemische HaarbehandlungsnuueL durch die die Haarstruktur geschadigt 
wird und bei denen die Schadigung durch den Zusaiz von Kreatin und Kreatinderivaten minimierl werden kann (Haar- 
behandlungsmittel). 

[0030] Kreatin und dessen Derivate konnen dahci gencrcll in einer Konzeniraiion von 0,1 bis 10.0 Gew.-%, bevorzugt 65 
in einer Konzentration von 0,1 bis 5,0 Gew.-%. insbesondere in einer Konzentration von 0.1 bis 1,0 Gew.-%, enthalten 
sein. 

|0031] Bei den Haarnachbehandlungsmitteln handelt cs sich z. B. um Haarspiilungen, Haarkuren. Avivageniiitel. 
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Leave-in Konditionierer, Haarshampoos, two-in-one- Shampoos, Festigerformulierungen wie Schaumfestiger, Haar- 
sprays oder Fonlotionen, Haarwasser, Haarspitzenfluids. Sie konnen als Gel, Emulsion, Losung, Aerosolspray oder - 
schaum, Nonaerosolspray oder -schaum vorliegen. 

[0032] Die erfindungsgemaBen kosrnelischen Zubereitungen zur Behandlung der Haare nach einer chemischen Be- 
5 handlung weisen einen pH-Wert von 3 bis 7 auf und enlhalten daher bevorzugt eine dafur geeignete wasserlosliche Saure 
oder ein Puffergemisch, das diesen pH-Wert stabilisiert. Geeignete Sauren sind insbesondere die niedermolekularen or- 
ganischen Sauren, wie beispielsweise Essigsaure, Glycolsaure, Milchsaure, Ziuonensaure, Apfelsaure, Salicylsaure oder 
Sorbinsaure und Gemische dieser Sauren mit ihren Alkalisalzen. 

[0033] Die erfindungsgemaBen, kosrnelischen Zubereitungen zur Behandlung der Haare nach einer chemischen Be- 
10 handlung konnen neben Kreatin und dessen Derivaten noch weiter Komponemen enthalten, die fur den jeweiligen An- 
wendungszweck vorteilhaft und/oder iiblich sind. 

[0034] So konnen Shampoos z. B. 3 bis 30 Gew.-% schaumende anionische, zwilterionische, anipholytische und nich- 
tionische Tenside enthalten. Haarspulungen und Haarkuren enthalten 0 bis l0Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, 
Emulgatoren, 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, Konsistenzgeber und 0 bis 20 Gew.-% kosmetische Ole 
15 pflanzlichen und syntlietischen Ursprungs, Emollients, Vitaminpraparate und Proteine. Shampoos, Haarspulungen, 
Haarkuren und Avivagemittel enthalten auBerdem bevorzugt 0 bis 8Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, kationi- 
sche Tenside und wasserlosliche Polymere mit qualemaren Ammoniumgruppen zur Verringerung der statischen Auflad- 
barkeit und zur Verbesserung von Kammbarkeit, Griff und Glanz. 
[0035] Bei den kationischen Tensiden handell es sich in der Regel 

20 

- um quatemare Amnioniumverbindungen, wie z. B. Alkyltrimethylammoniumsalze, Dialkyldimethylammonium- 
salze,Trialkylmethylammoniuinsalze und I midazolinium- Verbindungen. Die langen Alkylketten bestehen aus einer 
Kohlenstoffkette mit 10 bis 22 C-Alomen, die Gegenionen zum qualemaren Stickstoff sind z. B. Halogenide, Sul- 
fate Acetat, Lactai, Glycolat, Nitrat oder Phosphat. Produkte findet man unter der Bezeichnung Varisoft® 300, 432 

25 CG, 442- 1 00 P 7 BT 85 von Goldschmidt-Rewo : Dehyquart® A von Henkel im Handel; 

- um Esterquats, wie sie unter der Bezeichnung Dehyquart® F75 von Henkel oder Armocare® VGH-70 von Akzo 
vertrieben werden; 

- Alkylamidoquats, wie sie z. B. unter der Bezeichnung Varisoft® PATC und RTM 50 von Goldschmidt-Rewo im 
Handel sind. 

JO 

[0036] Bei den wasserloslichen Polymeren mit qualemaren Ammoniumgruppen handell es sich z. B. . 

- um kalionische Cellulosederivate, wie sie unter der Bezeichnung Celquat® H 1 00 und L 200 von National Starch 
oder Polymer JR® 400 von Amerchol im Handel erhaltlich sind, 

35 - polymere DiinethyldialJylammoniumsalze und deren Copoymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure und 

Melhacrylsaure. Die unter der Bezeichnung Merguat® 100 oder Merqual® 550 von Calgon im Handel erhaltlichen 
Produkie sind Beispiele fur solche kationischen Polymere, 

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mil quaternienen Derivaten des Dialkylaminoacrylats- und -methacrylates. 
Solche Verbindungen sind unter der Bezeichnung Cafquat® 735 und Gafqual® 744 von ISP im Handel erhaltlich, 

40 - Vinylpyrrolidon- Vinylimidazoliummethochlorid- Copolymere, wie sie unter der Bezeichnung Lu viquat® FC 370, 

FC 550, FC 905 und HM-552 von BASF angehoten werden, 

- quaternierter Poly vinylalkohol, 

- quaternierte Protein hydroly sate tierischen oder pflanzlichen Ursprungs auf Basis Keratin, Collagen, Elastin, Wei- 
zen, Reis, Soja, Milch, Seide, Mais. Solche Produkie werden z. B. unter der Bezeichnung Croquat® Wheat und Silk 

45 von Croda, Promois® W-32CAQ, Silk CAQ. WG CAQ von Seiwa Kasei oder Quat-CoU® CDMA von Brooks ver- 

trieben, 

- Guarhydroxypropyllri methyl ammoniumchlorid, 

- aminofunktionelle Polydimethylsiloxane oder hydroxy laminomodifizierte Silicone, wie die Handelsprodukte 
ABIL® Quat 3272 und ABE® Quat 3474 von Goldschmidl, Dow Coming® 929 Emulsion, Dow Coming® 939 von 

50 Dow Coming. 

[0037] Festigerformulierungen sowie andere Haarstyling-Zubereitungen enthalten ublicherweise 0,1 bis 5Gew.-% 
filmbildende, in wassrigen oder wassrig-alkoholischen Medien losliche Polymerisate, gegebenenfalls gemeinsam mil ka- 
tionischen Tensiden oder kationischen Polymeren. Beispiele fiir Filmbildner sind Homopolyiiiere des Vinylpyrrolidons. 

55 Hornopolymcrc des N-Vinylformamids, CopolymcrisaLc aus Vinylpyrrolidon und Vinylacctat, Tcrpolyincrc aus Vinyl- 
pyrrolidon Vinylacetat und Vinylpropionau Polyacrylamide. Polyvinylalkohole, hochinolekulares Polyethylenglykol 
oder hochmolekulare Copolymere von Ethvlenglvkol tnit Propvlenglvkol, Chitosan. Diese Produkte findet man unter der 
Bezeichnung Luviskol® K30, K60, K80, VA37E von BASF oder PVP/VA E335 und PVP K30 von ISP im Handel. 
[0038] Typische Rahinenrezepturen fiir die jeweiligen Anwendungen sind bckannier Stand der Technik und sind bei- 

60 spielswei se in den Broschiiren der Hersteller der jeweiligen Grund- und WirkstorTe ent halten. Diese bestehenden Fonnu- 
lierungen konnen in der Regel unveranden uhernommen werden. Im Bedarfsfall konnen zur Anpassung und Optimie- 
rung die gewunschien Modifizierungen aber durch eiufaclie Versuche komplikationslos vorgenonimen werden. 
10039] Eine typische Fonnulierung fiir eine Haarspulung/Haarkur enthaJt beispielsweise: 
0,1 bis 2 Gew.-% mindeslens eine der Verbindungen der allgemeinen Fomiel (III) und (IV), 

65 0,1 bis 5 Gew.-% an Emulgator. 

0.1 bis 5 Gew.-% an Konsistenzgeber, 

0.1 bis 5 Gew.-%> an kationischen Tensiden und/oder wasserlosliche Polymere mil quatemaren Ammoniumgruppen, 
0 bis 10 Gew.-7c an sonstigen kosrnelischen Wirkstoffen, Konservierungsmitteln sowie ubliche Zusatz- und Hilfsstoffe, 


4 
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ad!0OGew.-%Wasser. 

[0040] Ein typische Formulierung fur ein Haarshampoo enthalt bei spiels Weise: 

a) 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eine der Verbindungen der allgemeinen Formel (III) und (IV), 

b) 3 bis 30 Gew.-% schaumende anionische, amphotere, ampholyiische oder nichtionische Tenside, 5 

c) 0,1 bis 5,0 Gew.-% kaiionische Tenside und/oder wasserlosliche Polyinere mit quatemaren Aimnoniumgruppen, 

d) 0,1 bis 6 ; 0 Gew.-% Verdicker, 

e) 0 bis l0Gew.-% an sonstigen kosmetischen Wirkstoffen, Trubungsmitteln, Losungsmitteln sowie ubliche Zu- 
satz- und Hilfssioffe, 

f) ad 100 Gew.-% Wasser. 10 " 

[0041] Bei den erfindungsgemaBen Zubereitungen zur chemischen Haarbehandlung handelt es sich um Mittel zur dau- 
erhaflen Verfonnung der Haare wie Dauerwell- und Fixiemiittel, farbverandernde Mittel wieBlondiermittel, Oxidations- 
farbemittel und Tonungsmittel und -shampoos auf Basis direktziehender Farbstoffe. 

[0042] Die erfindungsgemaBen Zubereitungen zur chemischen Behandlung der Haare enthalten neben Kreatin und 15 
dessen Derivaten noch weitere Komponenten, die ublicherweise fur die jeweilige Anwendung eingesetzt werden. 
[0043] Dies sind bei einer Dauerwelllosung z. B. 1 bis 10 Gew.-% Thioglykolsaure, Thioglykolsauresalze oder -ester. 
Dauerwell-Fixiermittel oder Blondiermittel enthalten bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% Oxidationsmittel, wie z. B. Kaliumbro- 
mat, Nalriumbromat oder Wasserstoffperoxid. Haarfarbemittel enthalten direktziehende Haaxfarbemittel oder Oxidau- 
onsfarbstoff-Vorprodukte. 20 
[0044] SchlieBlich konnen die ernndgsgemafien Zubereitungen weitere kosmetische Hilfs- und Zusatzstoffe, die in sol- 
chen Zubereitungen ublich sind, enthalten. Solche Hilfsloffe sind z. B. Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Eh- 
tylenglykol; Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykol, Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-Alanindiessigsaure 
und Phosphonsiiure, Konservierungsmitlel, Antioxidantien, Duflstoffe, Farbsioffe zum Anfarben der kosmetischen Zu- 
bereitung, Triibungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol-Acrylamid-Copolymere, Perlglanzmitlel wie Eihylengly- 25 
kolmono- und -distearat und PEG-3-distearat, Pigmente, Lichischutzmittel, Verdickungsmittel oder Treibmittel. 
[0045] Das Kreatin und die Kreatinderivate konnen in den erfindungsgemaBen, kosmetischen Zubereitungen auch mil 
anderen haarkosmelischen Wirkstoffen (active ingredients), wie z. B. Ceramiden, Pseudoceramiden, Protein hydryolysa- 
ten pflanzlichen oder tierischen Ursprungs auf Basis Keratin, Collagen, Elastin, Weizen, Reis, Soja, Milch, Seide, Mais, 
Antischuppenwirkstoffen wie Piroctone Olamine, Zink Oinadine und Climbazol, Sebostatika, Vitaminen, Panthenol, 30 
Pyrro]idoncarbonsaure,Bi5abolol, Pfianzenextrakten kombiniert werden. 

[0046] Die Hersiellung der erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel erfolgt in der ublichen Weise, wobei das Krea- 
tin und dessen Derivate bevorzugt in der wassrigen Phase der Formulierung gelost werden. Die Einslellung des pH-Wer- 
tes erfolgt bevorzugt zuletzt durch Zugabe der dafiir vorgesehenen Saure und/oder des Puffergemisches. Zur besseren 
Loslichkeit des Kreatins und seiner Derivale kann die erfindungsgemaBe Zubereitung vor der Anwendung auf dem Haar 35 
leicht erwarmt werden. 

|0047] Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern: 

Rezepturen 

40 

Anwendungsstechntsche Uberprufung 
Verwendete Haare 

Euro-Haar (Haar von Europaem), naturbelassen, gebundeit zu Haarslrahnen mit einem Gewicht von 2 g. 45 

Vorschadigung der Haare 
Je 1 x Dauerwellen und Bleichen mil handels ublichen Produkten. 

50 

Behandlung der geschadigien Haare 
Die geschadigten Haare werden 5 x mit den Beispielfonnulierungen behandeli. 
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Tabelle 1 




Haarspulung 

Haarspulung 

Haarspulung 

5 


A 

B I 

C 





(nicht 





erf indungs- 

10 




gemafi) 


Kreatin [Gew. -%] 

2,0 

1,0 


15 

Ceteareth-25 [Gew. -%] 

0,5 

0,5 

0,5 


Cetearylalcohol 

2,0 

2,0 

2,0 


[Gew. -%] 




20 

Citronensaure 

ad pH = 4 

ad.pH = 4 

ad pH = 4 


Wasser [Gew. -%] 

ad 100 

ad 100 

ad 100 


2S [0048] Ein Behandlungszyklus besteht aus zwei Schrilten: 


1 . Waschen mit 8 Gew.-%iger Natrium-Laurylethersulfal-Losung (0,25 ml/g Haar, 1 Min. einschaumen, 1 Min. 
ausspulen). 

2. 1 ml Formulierung/g Haar wird in das Haar einmassiert ( 1 Min. einmassieren, 4 Min. Einwirkzeit) und anschlie- 
30 Bend 1 Min. unter flieBendem Wasser ausgespiilt. 

[0049] Nach jedem Behandlungszyklus lasst man die Haare an der Luft irocknen. 

[0050] Nach 5 Behandlungszyklen werden die Krafte bestimmt, die fur eine ] 5 bzw. 25%ige Dehnung der behandelten 
Haare erforderlich sind (Bezeichnung in Tabelle 2: DW + Bl + 5 x Haarspulung). Zusatzlich werden die Krafte bei 15 

35 bzw. 25%iger Dehnung von ungeschadigtem Haar (Bezeichnung in Tabelle 2: ungeschadigtem) und geschadigtem Haar 
vor Behandlung mil den Beispiel-Formulierungen A und B gemessen (Bezeichnung in Tabelle 2: DW + Bl). Fiir jede 
Messreihe wurden 55 Einzelhaare verwendet. Zur Messung der Zug-Dehnungskral'te wurde der Vollaulomat MU670 der 
Firma Dia Siron eingesetzt. Zur Reduzierung der Sireubreiie der Krafte wurde vor der Zug-Dehnungsmessung der Haare 
ihr Querschniu mit.iels eines Laser Scan Micrometer der Firma Dia Slron bestimmt und der Quotient aus Kraft/Quer- 

40 schnittsfVache des Haares (FQ) berechnel. 

[0051] 7.ur Beurteilung der Messwerte wird der i-Test zum Vergleich von Miuelwerien herangezogen (Kaiser, Muhl- 
bauer: Elementare Tests zur Beurteilung von Messdaten). Dabei werden die Mittelwerie der Spannungen bei 15% und 
25% Dehnung des geschadigten, unbehandehen Haares mit denen des behandelten Haares verglichen. AuBerdem wird 
der Repair-Effekt berechnel: 

45 

Repair-Effeki = (FQ^ddi - FQgeschadigc) ■ l00/(FQ UIlgcsch5diet - FQ eeschidigt ) [%]. 
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Tabelle 2 



15 * 

> Dehnung 

[N/W] 

25 % Dehnung [N/W] 


Haarbehandlung 

HSP A 

HSP B 

HSP C 

HSP A 

HSP B 

HSP C 

5 

Ungeschadigt 

49,6 

49,6 

49,6 

61,2 

61,2 

61,2 


DW + Bl 

40,0 

40,0 

40,0 

47,8 

47,8 

47,8 

10 

DW + Bl 

42,7 

42,0 

40,1 

51,3 

50,5 

48,1 

+ 5 x Haar- 








spulung 







15 

Repair Ef fekt 

28,1 

20,8 

1,0 

26,1 

25,2 

2,2 


[%] 








t-test 

HS 

S 

KO 

HS 

S 

KU 

20 

DW + Bl/DW 








+ Bl + 5 x HSP 







25 


DW = Dauerwelle; Bl = Bleichen; HSP = Haarspulung 

S = signifikant; HS = hoch signifikant; KU = kein Unterschied 30 

[0052] Die Haarspulung A mit dem Wirkstoff Kreatin ist also in der Lage, 28% bzw. 26% der Schadigung der Haare, 
die durch das Vorschadigen durch Dauerwellen und Bleichen enlsianden sind. wieder riickgangig zu machen (Repair-Ef- 
fekt), bei Haarspulung B sind es 20,8% bzw. 25,2%. Haarspulung C zeigt keinen Repair-Effekt. 

35 

Schutz der Haare vor Schadigung durch chemische Mitiel 

10053] Zur Verdeuilichung des Effekts wird das Haar vorgeschadigt. Dazu werden die Haare je 1 x dauergewellt und 
gebleichL. 

10054] Ein Teil der geschadigten Haare wird unveranden gelassen, der zweite Teil wird 5 x mil dem Leave-in Kondi- 40 
t.ionierer behandelt. 


Tabelle 3 



Leave - in Kondi t ionierer 
(LiK) 

Kreatin [Gew.-%] 

2,0 

Citronensaure 

ad pH = 4,0 

Wasser [Gew.-%] 

ad 100 


10055] Ein Behandlungszyklus mil dem Leave-in Konditionierer bestehi aus den SchriUen: 

L Waschen mit 8%iger Nalrium-Lauryleihersulfat-Losung (0,25 ml/g Haar, 1 Min. einschaumen, 1 Min. ausspii- 
len). 

2. 1 ml Leave-in Konditionierer Formulierung/g Haar wird in das Haar eimnassiert ( 1 Min.). 60 
[0056] Nach jedem Behandlungszyklus lasst man die Haare an der Luft uockneii. 

[0057] AnschlieGend werden sowohl diese mil dem Leave-in Konditionierer behandelten Haare als auch die vorge- 
schadigten, nicht weiter behandelten Haare, einer zweilen chemischen Haarbehandlung unterzogen. Ein Teil dieser 
Haare wird cin zweitcs Ma) dauergewelli. ein anderer Teil wird ein zweites Mai gebleichl. 65 
[0058] Anschliefiend werden die Haarquerschnitte und die Krafie, die fur eine 15%ige bzw. 25%ige Dehnung der 
Haare erforderlich sind, geinessen. AuRerdeni werden die Krafie bei 15 bzw. 25%iger Dehnung sowie der Haarquer- 
schmil von vorgescbadigtem Haar gemessen. 
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[0059] Die folgende Tabelle 4 dient zur Erlauterung der Ergebnisse in Tabellen 5a und 5b. 


Tabelle4 


5 


Bezeichnung in der 
Ergebnistabelle 

DW + Bl 

DW + Bl + DW 
bzw. 

DW.+ Bl + Bl 

DW + Bl + 5 x 
LIK + DW bzw. 
DW + Bl + 5 x 

10 





LiK + Bl 


1 

Vorschadigung 

je 1 x 
dauerwellen 

je 1 x 
dauerwellen 

je 1 x 
dauerwellen 

15 



und 

bleichen 

und bleichen 

und bleichen 

20 

2 

Behandlung mit 

nein 

nein 

5 Behandlungs- 


Leave in Kon- 
ditionierer 



zyklen 

25 

3 

weitere Schadigung 

nein 

Dauerwellen 

Dauerwellen 




bzw. Bleichen 

bzw. Bleichen 


4 

Messung 

Haarquer- 

Haarquer- 

Haarquer- 

30 



schnitt 

schnitt 

schnitt 



Krafte bei 
15 und 25 % 
| Dehnung 

Krafte bei 
15 und 25 % 
Dehnung 

Krafte bei 
15 und 25 % 
Dehnung 


[0060] Der Schutzeffeki wird nach folgender Forrnel berechnet: 


SchuLzeffekr = 100 • (FQdw+bj+sxLic+dw - FQdw+bi+dwVCFQdw+bl - FQdw+bi+dw)- 
40 Tabelle 5a 



15 % Dehnung 

25 % Dehnung 


[N/mm 2 ] 

[N/mm 2 ] 

DW + Bl 

40,0 

47,8 

DW + Bl + DW 

32,8 

38,5 

DW + Bl + 5 x LiC + DW 

35,7 

42,0 

Schutz-Effekt [%] 

40,3 

37,6 

Dauerwelle 



t-test: 

hoch signifikant 

hoch signifikant 

DW + Bl + 5 x LiC +DW/ 

grower 

groSer 

DW + Bl + DW 




[0061] Die mit dem Leave-in Kondilionierer mil Krealin behandelten Haare werden zwar auch durch das zweile Dau- 
erwellen geschadigt, die Schiidigung fallt aber um 40% bzw. 37,6% geringer aus als bei den Haaren, die nichl vor dem 
zweilen Dauerwellen mil dem Leave-in Kondilionierer behandell worden waren. 
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Tabelle 5b 



15 % Dehnung 

25 % Dehnung 



[N/nun 2 ] 

[N/nnii 2 ] 

5 

DW + Bl 

40,0 

47,8 


DW + Bl + Bl 

38,3 

45,9 


DW + Bl + 5 x LiK + Bl 

39,7 

47,4 

10 

Schutzeffekt [%] 

84,4 

78,9 


Bleichen 



15 

t-Test: 

kein Unterschied 

kein Unterschied 


DW + Bl/DW + BL + 5 x 




J LiK + Bl 



20 


DW = Dauerwelle; Bl = Bleichen; LiK = Leave -in Konditionierer 

[0062] Zwischen den Kraften bei 15 und 25% Dehnung der vorgeschadigten Haaren (DW + Bl) und den Haaren, die 
mit dem Leave-in Konditionierer behandeli wurden und anschlieBend nochmal gebleicht wurden (DW + BL + 5 x LiK + 
Bl; Tabelle 5b) ist, auch statistisch, kein Unterschied fesizustellen. Die Zug-Dehnungskxafte der Haaxe, die nicht mit dem 
Leave-in Konditionierer behandelt worden sind (DW + Bl + Bl), nehmen dagegen durch das zweite Bleichen deutlich ab. 
Der Leave-in KondiiioDierer mit Kieatin bewirkt also einen nahezu 100%igen Schutz der Haare vor einer Schadigung 
durch Bleichen. 

Patent anspruche 

1. Verwendung von Kreatin und/oder Kreatin-Derivaten in HaarbehandlungsmiUeln und Haarnachbehandlungs- 35 
niitteln zur Verhutung von Schaden durch chemische Behandlungsmittel und zur Reparatur bereits geschadigter 
Haare, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirksubstanzen mindestens eine der Verbindungen der allgeineinen For- 
meln (HI) und (IV) 



40 


45 


und/oder deren Salze und/oder Hydrate in denen 

R 1 = H, Alkyl-. Hydroxyalkyl-, (^arboxyalkylresi mil 2 bis 30 C-Atomen; 

R 2 = -0-R 4 mil 50 
R 4 = H Oder ein gegebenenlalls verzweigter. gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltenderKohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 30 C-Aiomen, 

R 3 = Hoder ein gegebenenfalls verzweigter. gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoffresi 
mil 1 bis 30 C-Alomen i>ein kann, niilverwendet werden. 

2. Verwendung von Krcaiin und/oder Krcaiin-Dcrivatcn in HaarbehandlungsmiUeln und Haarnachbehandlungs- 55 
milteln geniafi Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Wirksubstanzen Kreatin und/oder Kreatinin und/oder 
deren Salze initverwendei werden. 

3. Haarnachbehandlungsmittel zur Reparatur bereits durch chemische Mittel geschadigter Haare. enthaltend cine 
wirksameMenge an Kreaiin und/oder Kreaiinderivaten der allgemeinen Fomieln (HI) und/oder (IV) 
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und/oder deren Salze und/oder Hydrate, in denen 

R 1 = H, Alkyl-, Hydroxvalky]-, CarboxyalkvlresL mil 2 bis 30 C-Atomen; 
R 2 = -0-R 4 mit 

R 4 = H oder ein gegebenen falls verzweigter. gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 30 C-Atomen , 

R 3 = H oder ein gegebenenfalls verzweigter, gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltender KohlenwassersLoffrest 
mit 1 bis 30 C-Atomen sein kami, sowie gegebenenfalls ubliche Hilfs und Zusatzstoffe. 

4. Haarbehandlungsmittel zur Verhiitung von Schaden durch chemische Mittel, enthaltend eine wirksame Menge 
an Kreatin und/oder Kreatinderivaten der allgemeinen Fonneln (III) und/oder (IV) 


und/oder deren Salze und/oder Hydrate, in denen 

R 1 = H, Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Carboxyalkylrest mit 2 bis 30 C-Aiomen; 
R 2 = -0-R 4 mit 

R 4 = H oder ein gegebenenfalls verzweigter, gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoffrest 
mil 1 bis 30 C-Atomen, 

R 3 = H oder ein gegebenenfalls verzweigter. gegebenenfalls Doppelbindungen enthaltender Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 30 C-Atomen sein kann, sowie gegebenenfalls ubliche Hilfs und Zusatzstoffe. 

5. Haarbehandlungsmittel und Haarnachbehandlungsmittel gemaB Anspruche 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie 0,1 bis 10.0 Gew.-% der Verbindungen der allgemeinen Fonneln (III) und/oder (IV) und/oder deren Salze 
und/oder deren Hydrate enthalten. 

6. Haarkonditionierer, enthaltend 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren, 0 bis 10Gew.-% eines oder 
mehrerer Konsistenzgeber, 0 bis 10Gew.-% eines oder mehrerer kaiionischer Tenside, Obis 20Gew.-% eines oder 
mehrerer kosmetischer Ole oder Emollients sowie ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe in ublichen Konzentrationen, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 10,0 Gew.-% der Verbindungen der allgemeinen Fonneln (HI) und/oder (IV) 
und/oder deren Salze und/oder deren Hydrate enthalten. 

7. Haarshampoo, enthaltend 3 bis 30 Gew.-% eines schaumenden anionischen, zwitierionischen, ampholyuschen 
und/oder nichtionischen Tensides, 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer kaiionischer Tenside und/oder Polymerer 
mit kationischen Ammoniumgruppen sowie ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe in ublichen Konzentrationen, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 10,0Gew.-% der Verbindungen der allgemeinen Fonneln (111) und/oder (IV) und/ 
oder deren Salze und/oder deren Hydrate enthalten. 

8. Leave-in Konditionierer, zum Verbleib auf dem Ilaar nach der Anwendung, enihaliend 0 bis 10Gew.-% eines 
oder mehrerer kationischer Tenside und/oder Polymerer mit kationischen Ammoniumgruppen sowie ubliche Hilfs- 
und ZusalzsiorTe in ublichen Kon7entrat.ionen, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis lO.OGew.-^c der Verbin- 
dungen der allgemeinen Fonneln (ID) und/oder (IV) und/oder deren Salze und/oder deren Hydrate enthalten. 

9. Haarbehandlungsmittel und Haarnachbehandlungsmittel, enthaltend 0,1 bis 10,0 Gew.-% der Verbindungen der 
allgemeinen Fonneln (IH) und/oder (IV) und/oder deren Salze und/oder deren Hydrate in Kombination mit haarkos- 
metischen Wirkstoffen wie z. B. Protein hydrolysaten pflanzlichen oder tierischen Ursprungs auf Basis Kerau'n, Col- 
lagen, Elastim Weizen, Reis, Soja, Milch, Seide, Mais, Antischuppenwirkstoffen wie Piroctone Olamine, Zink 
Oniadine und Climbazol, Sebostatika, Vitaminen, Panthenol, Py noli don carbonsaure, Bisabolol, Pflanzenexirakten, 
Ceramiden. 
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